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요 약

다공성 구조로 되어있는 차세대 저유전 박막(k<2.0)의 나노 기공의 초기 형성 과정을 이해하기 위하여 실세스퀴옥산

(silsesquioxane; SSQ) 매트릭스에서 분산된 4-tert-butyl calix[4]arene-O,O',O",O"'-tetraacetic acid tetraethyl ester(CA[4])

포로젠이 열분해에 의해서 나노 기공으로 전환되는 과정을 Fourier Transform Infrared Spectroscopy(FT-IR)와 in-situ

Position Annihilation Lifetime Spectroscopy(PALS) 연구를 통해 분석하였다. SSQ/CA[4] 하이브리드 시스템은 열 경화

에 따라 효과적인 기공 구조의 균일한 박막을 제공하였다. SSQ/CA[4] 10, 20% 두 종류의 하이브리드 박막을 in-situ

PALS 분석을 시행한 결과, CA[4] 포로젠의 분해 거동이 달랐다. SSQ/CA[4] 10% 하이브리드 박막은 300 oC 이상부

터 단분자 포로젠으로부터 기인한 메조포어(~1.5 nm)가 생성되기 시작하였으나, SSQ/CA[4] 20% 하이브리드 박막은

상대적으로 낮은 온도인 250 oC부터 상태로 CA[4] 분자들이 자가 조립된 마이셀로부터 기인한 메조포어(2.5~3.0 nm)

가 생성되었다. 이는 SSQ/CA[4] 20% 하이브리드 박막에서 생성된 기공의 구조가 매우 연결된 상태이기 때문에 초기

에 포로젠이 분해되었을 때, 분해된 분자조각들이 쉽게 박막 외부로 빠져나올 수 있기 때문이라고 생각된다.

Abstract − Fourier Transform Infrared Spectroscopy and in-situ Position Annihilation Lifetime Spectroscopy(PALS)

analysis of hybrid film, which consist of silsesquioxane(SSQ) and 4-tert-butyl calix[4]arene-O,O',O",O'"-tetraacetic acid

tetraethyl ester(CA[4]) have been investigated in order to understand initial formation of nanopore in the next genera-

tion porous low-k dielectrics(k < 2.0). SSQ/CA[4] can provide effective homogeneous thin film having porous struc-

ture. The porogen decomposition behavior were completely different in the two kinds of SSQ/CA[4] based hybrid film

(i.e. SSQ/CA[4] 10 and SSQ/CA[4] 20%). Relatively small pores(1.5 nm) come from dispersion of uni-molecular CA[4]

in the SSQ matrix have been generated at 300 oC, while mesopores(2.5~3.0 nm) induced from self assembled CA[4]

have been generated at 250 oC. It might be due to highly interconnected structure of SSQ/CA[4] 20% hybrid thin film

resulting in facile evacuating of decomposed fragment of CA[4] molecule. 

Key words: Low-k, Porous Thin Film, Cyclodextrin, Porogen, Silsesquioxane

1. 서 론

2 nm 보다 작은 마이크로 기공을 갖는 다공성 물질 또는 2~50 nm

의 메조포어 기공을 갖는 물질은 촉매 지지체, 흡착제, 멤브레인 및

최근에는 저유전(low-k) 물질로 널리 응용될 수 있다[1-5]. 다공성 박

막은 기공형성물질인 포로젠(porogen)과 열적 안정성을 가지는 실리

콘계 전구체를 혼합하여 습식 코팅(스프레이 코팅, 딥코팅, 바코팅,

스핀코팅)으로 균일한 박막을 형성한 후, 막내에 있는 포로젠을 특정

한 조건(높은 온도, 용매 추출, 자외선 조사)에서 분해시켜 제조할 수

있다. 다공성 박막 내의 기공 구조(크기, 크기 분포, 기공연결도)는

포로젠의 종류 또는 포로젠의 농도, 공정 온도와 같은 합성 파라메

터의 변화로부터 조절할 수 있다. 다양한 종류의 포로젠이 다공성 박

막내의 기공 구조를 조절하기 위해 소개되고 있다[5-15]. 이러한 다

공성 박막의 기공구조는 반도체 제조공정에 사용되는 화학약품의 확

산특성뿐만 아니라 기계적, 전기적 특성의 결정에 있어서 지배적인

역할을 한다. 예를 들어, 반도체 층간 절연막 내에 나노 기공이 도입

되면 박막의 유전상수를 낮추어 미세집적회로에서의 데이터 처리 속

도 지연(delay)을 초래하는 RC(resistance-capacitance) delay를 감소

시킬 수 있다. 저유전 박막(low-k dielectrics) 응용에 있어서 이상적
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인 포로젠 분자 설계 관점은 (i) 포로젠 분자의 매트릭스에 분자수준

으로 분산되어 고립된 닫힌 기공(closed pore) 형성과 (ii) 미세 선폭

(feature size)의 1/10 수준의 나노 기공의 제공이다. 그러나, 다공성

박막 내에 기공도를 높이기 위해 포로젠의 농도를 증가시키면 포로

젠-포로젠 상호작용이 포로젠-매트릭스 상호작용에 비해 상대적으로

커져서 포로젠 영역의 큰 응집이 발생하여 바람직하지 않는 열린 기

공(open pore)을 발생시킨다. 따라서 기공도를 증가시켜 낮은 유전상

수를 가지는 다공성 박막을 얻을 수 있지만 이에 따른 열린 기공의

생성에 기인한 집적회로의 신뢰성과 기계적 물성의 심각한 저하를

초래하는 한계에 도달한다. 이를 극복하기 위해서는 비교적 높은 포

로젠 함량에도 닫힌 기공의 구조를 생성하는 최적의 포로젠의 설계

가 중요하다. 그러나, 포로젠 분해과정에서 기공크기, 분포, 기공연

결도와 같은 기공구조의 초기 형성에 대한 명확한 메커니즘은 잘 알

려져 있지 않다. 따라서 포로젠의 분해 과정 중에 생성되는 나노기

공 형성 연구는 최적의 포로젠을 설계함에 있어 중요한 기반을 제공

할 수 있다고 생각된다. 

최근, 다공성 박막을 제공하기 위한 포로젠으로 칼릭스아렌(calix

arene; CA) 유도체가 보고된 바 있다[16]. 환형의 초분자체(supra-

molecule)로 잘 알려져 있는 CA 유도체는 사이클로덱스트린 혼합물

과 비슷한 구조를 나타내기 때문에 분자캡슐로서의 연구가 많이 진

행되어 왔다[17-19]. Semi-empirical quantum mechanics theory(PM3)

를 이용한 분자 모델링에 따르면 분자의 크기가 반복단위 아렌기의

개수(전형적으로 4, 6, 8)에 의존한다는 것을 알 수 있다. CA 유도체

중에서 Fig. 1에서 보여주는 4-tert-butyl calix[4]arene-O,O',O",O"'-

tetraacetic acid tetraethyl ester(CA[4])계 포로젠은 tert-butyl기가 있

는 아래면은 소수성, 에스터기가 있는 윗면은 친수성 특성을 가지는

양친성 분자이다. 분자크기는 직경이 1.19 nm, 높이가 1.07 nm를 가

지는 실린더형 모양을 가지고 있다. 이러한 양친성 분자는 용매 내

에서 특정농도 이상에서는 마이셀 구조를 가지려는 특성을 가지고 있

어, 매트릭스 내에 그 농도가 높아질수록 폭발적인 기공크기와 기공

연결도의 성장을 보여주었다[16].

본 연구에서는, 나노 기공의 초기 형성 과정의 메커니즘을 이해하

기 위하여 실세스퀴옥산(silsesquioxane: SSQ) 매트릭스에서 분산된

CA[4] 포로젠이 열분해에 의해서 나노 기공으로 전환되는 과정을 온

도와 시간에 따른 Fourier Transform Infrared Spectroscopy(FT-IR)과

in-situ Positron Annihilation Lifetime Spectroscopy(PALS) 분석으로

부터 고찰하였다. 열처리 온도와 시간을 달리한 SSQ/CA[4] 박막의

FT-IR 조사를 통해서 CA[4] 포로젠의 분해거동을 조사하였고, 저온

열처리(100 oC, 250 oC)만 시행한 SSQ/CA[4] 하이브리드 필름을

PALS chamber 내에서 승온시키면서 초기의 기공의 생성과정을 관

찰하였다. 본 연구의 접근 방법은 다공성 저유전 박막 분야에서 다

양한 포로젠 시스템에도 적용을 하여 나노 기공의 형성 메커니즘 연

구에 적용할 수 있을 것이라 예상된다. 

2. 실 험

2-1. SSQ 전구체의 합성 및 시약

실옥산계 저유전 전구체인 SSQ 전구체를 합성하기 위하여 실란계

모노머로서 methyl trimethoxysilane(Aldrich Chemical Co.), 2,4,6,8-

tetramethyl-2,4,6,8-tetra(trimethoxysiloxy) cyclotetrasiloxane(Aldrich

Chemical Co.)를 별도의 정제과정 없이 사용하였다. SSQ 전구체는

산촉매 하에서 sol-gel 반응을 통해 상기 두 모노머를 사용하여 제

조되었다. 자세한 합성 과정은 기존 문헌에 나타나있다[20]. SSQ 전

구체의 Si-OH, Si-OCH
3
와 Si-CH

3
의 함량은 1H-NMR(Bruker

AM300)에 의해 각각 28.2, 0.9, 70.9%로 측정되었다. 중량 평균분

자량(Mw)와 다분산도는 Gel Permeation Chromatography (Waters

2690)에 의해 측정되었고 각각 2,930, 2.14를 나타내었다. 포로젠으로

사용된4-tert-butyl calix[4]arene-O,O',O",O"'-tetraacetic acid tetraethyl

ester (CA[4])(Aldrich Chemical Co.)는 별도의 정제과정 없이 사용

되었다. 그리고 반응 및 코팅용매인 tetrahydrofuran(J.T. Baker),

diethyl ether(J.T. Baker), acetone(J.T. Baker) 그리고 propylene glycol

methyl ether acetate(PGMEA, Clariant)은 또한 별도의 정제과정 없

이 사용하였다.

2-2. 다공성 박막의 제조

다공성 박막제조를 위한 코팅용액을 SSQ 전구체와 칼릭스아렌계

포로젠을 원하는 무게비로 섞고, 용제인 PGMEA(propylene glycol

monomethyl ether acetate)에 녹여서 제조하였다. 이 혼합물 용액을

p-type 실리콘 wafer에 분산시키고 3,000 rpm에 30 초간 스핀 코팅

하여 박막을 제조하였다. 유기용제를 휘발시키고, SSQ 전구체를 부

분적으로 경화시키기 위하여 질소 분위기하의 hot plate에서 150 oC,

1 분 그리고 250 oC, 1 분의 소프트 베이킹 공정을 수행하였다. 최종

적으로 박막을 경화시키고, 포로젠을 분해시키기 위해서 cylindrical

furnace(Linberg type 55642)에서 420 oC, 1 시간 동안 진공경화를 하

Fig. 1. Chemical & PM3-optimized structures of CA[4]. (a) Chemical structure of CA[4] R=CH
2
COOCH

2
CH

3
, (b) the front view of CA[4], (c) the

side view of CA[4], red spheres represent oxygen atoms, and gray spheres denote carbon atoms.



칼릭스아렌 포로젠을 이용한 다공성 박막의 초기 나노기공 형성과정에 관한 연구 671

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 49, No. 5, October, 2011

였다. In-situ PALS 실험을 위해서 SSQ 전구체에 10, 20 wt%의

CA[4]가 함유된 코팅용액을 제조하고 상기 과정과 유사하게 소프트

베이킹 공정까지만 진행한 후, 포로젠 분해 단계는 진행하지 않았다. 

2-3. 다공성 박막의 특성분석

박막의 두께 및 굴절율은 프리즘 커플러(Metricon Prism coupler

2010)를 사용하여 측정하였다. 박막의 두께와 모폴로지를 관찰하기

위하여 FESEM(Field Emission Scanning Electron Microscopy; Hitachi

S4500)을 사용하여 관찰하였다. SSQ 매트릭스와 CA[4] 포로젠의 온

도에 따른 화학구조의 변화 및 분해거동을 살펴보기 위해서 특별히

제작된 질소 분위기하의 in-situ heating cell을 FT-IR(BOMEM MB-

104)에 장착하고 온도변화에 따른 IR 스펙트럼을 관찰하였다. CA[4]

포로젠의 열분해 거동은 TGA(TA instrument, SDTQ600)를 이용하

여 질소분위기 하에서 상온에서 600 oC까지 10 oC/min으로 승온하

며 측정하였다. 

제조된 박막의 기공 구조변화를 측정하기 위해서 depth-profiled

beam PALS을 이용하였다. 장비의 구성과 측정 방법에 대한 자세한

사항은 기존에 발표된 문헌에 잘 나타나 있다[24-26]. 각 시료들은

0.55~5.1 keV 사이에서 선택된 빔 에너지를 사용하였다. 필름의 밀

도를 1.0 g/cm3이라고 가정하면 평균 positron implantation depth는

각각 10, 30, 90, 170, 270 and 380 nm를 나타낸다. 측정된 Positron

(Ps) lifetime으로부터 the extended Tao-Eldrup model[27]을 이용하

여 기공크기를 결정하였다. 

3. 결과 및 고찰

3-1. SSQ/CA[4] 다공성 박막의 FT-IR 및 특성분석

본 연구의 다공성 박막 제조에 있어서 모델 포로젠으로서 아렌이

4개가 환형으로 구성된 칼릭스아렌 유도체 CA[4]가 사용되었다(Fig. 1).

선행 연구에서는, 10%의 CA[4]가 포함된 전구체로부터 제조된 필

름의 나노 기공 크기는 CA[4]의 분자 크기와 유사한 1.24 nm 정도

이나 전구체 내에서 포로젠의 함량이 많아질수록 박막 내에 생성되

는 나노기공의 크기가 점점 증가하여 포로젠함량이 40%에 도달했을

때는 CA[4] 분자크기의 약 2배의 나노기공(2.79 nm)을 생성시킨다고

보고한 바 있다[16]. 이것은 양친성 특성을 지니는 CA[4] 분자가 코

팅 전구체 혼합물에서 임계 마이셀 농도(critical micelle concentration)

에 도달하여 나타나는 현상이다. 특히 기공 연결도(interconnection

length)가 30 nm에서 550 nm 이상으로 지수적으로 증가하는 현상으

로부터 생성되는 나노 기공의 형상은 worm-like cylindrical 기공이

라고 판단된다. 이러한 기공의 형성 과정을 살펴보기 위해서 30%의

CA[4]가 포함된 SSQ 전구체를 실리콘 웨이퍼에 코팅을 하고 온도

와 시간의 변화에 따른 박막의 화학구조 변화를 FT-IR로 살펴보았다

(Fig. 2). Fig. 2(a)는 SSQ 매트릭스 전구체만을 코팅한 박막의 구조

변화를 살펴본 것으로써, 상온에서 전구체가 도포된 화학구조를 살

펴보면 미경화된 SSQ 전구체에서 나타나는 전형적인 –OH(①), Si-

OH기(⑤)피크와 함께 SSQ 전구체의 화학구조를 반영하는 CH
3

absorption band(②), Si-CH
3
(③), Si-O-Si(④) 피크들을 확인할 수 있

다. 경화시간과 온도가 올라갈수록 –OH(①), Si-OH기(⑤) 피크의 세

기가 줄어드는 것을 확인할 수 있다. 이는 미경화된 SSQ 전구체에

존재하는 히드록시기들이 열경화에 따른 탈수반응으로 망상구조

(network)로 전이된다는 것을 나타낸다. 특히 250 oC 이상에서부터

이러한 열경화 반응은 가속화되어 420 oC에 이르면 SSQ 박막에 히

드록시기들은 완전히 사라진다는 것을 알 수 있다. 또한 SSQ 전구체

가 경화되면 cage 형의 SSQ 구조에서 열역학적으로 안정한 network

형으로 전이되는 현상을 보이는데[28], 1,128 cm−1에서 나타나는 SSQ

cage형 피크가 250 oC 이상부터 1,045 cm−1에서 나타나는 network형

Fig. 2. Temperature sweeped FT-IR spectra of (a) SSQ matrix film and (b) SSQ/CA[4] 30% hybrid film. ①: -OH, ②: aliphatic stretching, ③:

Si-CH
3
, ④: Si-O-Si, ⑤: Si-OH, ⑥: C=O.
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피크로 전환되는 것을 확인할 수 있다. SSQ/CA[6] 30%의 전구체를

박막으로 도포하고 FT-IR을 관찰한 결과를 살펴보면(Fig. 2(b)),

250 oC까지는 CA[4] 포로젠이 가지고 있는 C=O기(⑥)를 관찰할 수

있다. 다공성 SSQ 박막이 420 oC 온도에 도달하게 되면 CA[4]가 가

지고 있는 특성피크들이 완전히 사라지고 전형적인 경화된 SSQ 박

막의 형태만을 보이게 된다. 즉, CA[4] 포로젠이 완전히 열분해되어

다공성 구조의 SSQ 박막이 만들어졌다는 것을 알 수 있다. CA[4]

포로젠의 열분해 거동을 자세히 보여주기 위해서 Fig. 3에 TGA 결

과를 나타내었다. 약 350 oC까지 CA[4] 포로젠의 분해는 거의 이루

어지지 않다가, 약 360 oC부터 급격하게 분해되는 거동을 보인다. 즉

SSQ 매트릭스가 완전히 완전히 경화되는 시점까지 포로젠의 영역을

유지하고 있다가, 매트릭스가 충분하게 강건화된 구조가 되었을 때,

CA[4] 포로젠이 급격히 분해되어 매트릭스의 free volume을 통하여

박막 외부로 빠져나와 CA[4] 포로젠이 있던 영역에 나노 기공을 형

성시키게 된다. 제조된 박막의 단면의 모폴로지를 관찰하기 위해서

FE-SEM 분석을 수행하였다. Fig. 4에서 보는 것과 같이 평탄도가 우

수한 SSQ 박막과 다공성 SSQ/CA[4] 30% 박막을 얻을 수 있었다.

Fig. 4(b)에서 보듯이 CA[4]로 인해서 만들어진 나노기공을 FE-SEM

의 3만배의 이미지에서는 관찰 할 수 없었다. 이것은 CA[4]로부터

생성된 나노 기공이 포로젠 분자간의 응집 현상 없이 잘 분산되었음

을 의미한다.

3-2. SSQ/CA[4] 하이브리드 박막의 in-situ PALS 연구

CA[4] 포로젠이 SSQ 매트릭스 내에서 분해되면서 나노기공을 형

성하는 초기 전이상태를 in-situ 상태에서 관찰하기 위해서 소프트 베

이킹만을 거친 SSQ/CA[4] 10%(포로젠의 단 분자상태 분산)와 SSQ/

CA[4] 20%(자가 조립된 포로젠의 마이셀 분산 상태) 하이브리드

박막을 준비하였다. 이를 PALS chamber내에서 진공 하에서 승온하

면서 CA[4] 포로젠을 분해시키면서 PALS 분석을 수행하였다. Table

1과 2는 SSQ/CA[4] 10%와 SSQ/CA[4] 20%에 대한 여러 가지 경화

온도/시간 단계에서의 Ps lifetime(τ)과 Ps 세기 결과를 보여주고 있

다. 3가지의 Ps lifetime(τ
1
, τ

2
, τ

3
)으로 extended Tao-Eldrup model에

data fitting을 하였다. 일반적으로 Ps lifetime이 길면 길수록 나노기

공의 크기가 크다는 것을 나타낸다. 이때, 기공의 크기는 2.5 ns 정도

의 τ
1
은 ~0.6 nm, 6~10 ns 정도의 τ

2
는 1 nm를 나타내며 이는 SSQ

매트릭스 자체에서 가지고 있는 분자 free volume에 기인한 것이다.

Fig. 3. Thermogravimetric analysis (TGA) graph for CA[4].

Fig. 4. FE-SEM photographs of the cross section of (a) SSQ film, (b) SSQ/[CA[4] 30% porous film.

Table 1. PALS results using full spectrum fitting for CA[4]-10%-250 oC hybrid film. The spectrum fit is for a beam energy of 5.1 keV unless

otherwise stated

Annealing Temp (οC) τ
1
 (ns) I

1
 (%) τ

2 
(ns) I

2 
(%) τ

3
 (ns) I

3
 (%) IVac

f (%) Itot (%)

20 2.6 14.9 6.4 7.8 / / 1.0 23.7

250 / 5 min 2.7 12.9 6.8 10.8 / / 2.2 25.9

300 / 5 min 1.8 8.1 5.5 15.9 16.7 2.1 2.3 28.4

340 / 5 min 1.5 6.6 6.2 12.1 14.7 10.8 2.7 32.2

380 / 5 min 2.4 6.6 8.4 14.2 16.9 7.9 2.5 31.2

420 / 5 min ~2.0 ~5.0 6.2 12.3 14.0 14.2 3.0 34.5

420 / 1 hr 1.7 6.0 7.7 14.5 15.5 12.2 3.0 35.7
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16 ns 정도의 τ
3
는 단분산된 CA[4] 포로젠에 의하여 생성된 나노 기공

에 의한 것으로 약 1.5 nm 정도의 기공을 나타내며 30~35 ns의 경우에

는 마이셀을 형성한 CA[4] 포로젠에 기인한 것으로써 약 2~2.5 nm

의 메조기공을 의미한다. Table 1에서는 10%의 CA[4] 포로젠이

SSQ 매트릭스 내에서 단분자 상태로 분산된 상태의 박막으로 포로

젠에 기인한 Ps lifetime(τ
3
)은 15~17 ns, Ps component 라는 것을 명

확하게 알 수 있고, 이는 300 oC부터 나타나며 그 세기 또한 꾸준히

증가하는 것을 볼 수 있다. 이는 경화온도가 300 oC에 도달하게 되

면 CA[4] 포로젠의 분해가 시작되고 420 oC, 5분에 도달할 때까지

지속적으로 분해가 되는 것을 알 수 있다. 하지만 그 이후로는 시간

이 경과하여도 크게 Ps 세기가 증가하지 않는 것으로 보아서 매트릭

스의 경화만 일어날 뿐 포로젠의 분해는 420 oC, 5분 이내에 완결되

었다는 것을 의미한다. 

CA[4] 10%가 분산된 SSQ 매트릭스 내에서의 기공구조의 성장을

명확하게 보여주기 위해서 Fig. 5에서 각 경화온도/시간 단계별로 기

공분포곡선(pore size distribution; PSD)을 보여주고 있다. 250 oC 이

하에서는 매트릭스의 free volume에서 기인한 피크만을 보여주고 있

으며, 이는 경화온도가 높아짐에 따라서 약간씩 기공크기가 증가하

는 것을 볼 수 있다. 300 oC에 도달하면 포로젠의 분해에 의한 메조

기공을 나타내는 작은 피크가 형성됨을 관찰할 수 있다. 340 oC에 도

달하면 CA[4]에 의한 기공이 명확하게 생성되며 경화온도가 증가할

수록 매트릭스 free volume에 의한 기공피크에 비해서 메조기공 피

크가 성장함을 알 수 있다. 

Table 2는 SSQ/CA[4] 20%에 대한 여러 가지 경화온도/시간 단계

에서의 Ps lifetime(τ)과 Ps 세기 결과를 보여주고 있다. SSQ/CA[4]

10% 하이브리드 박막의 결과와의 가장 큰 차이점은 메조기공으로부

터 기인한 τ
3
가 30~35 ns로써 기공의 크기가 커졌고, 초기 생성되는

온도도 250 oC부터 발견된다는 것이다. 이는 SSQ/CA[4] 20%로부터

생성되는 메조기공은 CA[4]의 단분자 분산에 의한 분해가 아니고 양

친성을 가지는 CA[4] 포로젠의 자가조립에 의한 마이셀로부터 기공

이 만들어진다는 것을 알 수 있다. 또는 초기 분해온도도 SSQ/CA[4]

10% 보다 낮은 온도인 250 oC부터 초기 분해가 시작된다는 것을 알

수 있다. Ps F
escape
는 Ps이 박막 내에서 진공상태로 빠져나가면서 매

트릭스와의 상호작용 없이 종말되는 142 ns의 Ps lifetime을 가지는

Ps의 %를 나타내는 것으로써 이는 기공의 구조가 매우 연결된 구조

에 기인한 것이다. Ps의 조사에너지 5.1 keV를 사용했을 때의 평균

implantation depth를 고려하면, 250 oC 경화온도에서 이 수치가 50%

를 넘는다는 것은 CA[4]가 분해되고 난 이후 기공의 구조가 이미 기

공연결도가 380 nm 이상이 된 상태라는 것을 의미한다. SSQ/CA[4]

20%가 420 oC 1 시간 이후 완전히 경화된 이후에 기공연결도가 350

nm라는 것을 고려해보면 기공 연결도는 경화온도에 따라서 증가하

는 것이 아니고 포로젠의 농도에 의존한다는 것을 알 수 있다. SSQ/

CA[4] 20% 하이브리드 박막에서 생성된 기공의 구조가 매우 연결

된 상태이기 때문에 초기에 포로젠이 분해되었을 때, 분해된 분자들

이 쉽게 박막 외부로 빠져나올 수 있고 이로 인해서 초기 기공생성

온도가 SSQ/CA[4] 10% 하이브리드 박막에 비해서 낮은 온도에서

시작된다고 생각되어진다. 다시 말하면 연결된 기공구조로 생성되어

진 SSQ/CA[4] 20% 하이브리드 박막은 포로젠 분해물이 쉽게 빠져

나올 수 있는 경로를 제공하기 때문에 낮은 분해온도에서도 메조기

공이 형성되는 반면에 상대적으로 닫힌 구조로 생성되어진 SSQ/

CA[4] 10% 하이브리드 박막은 메조기공이 형성되기 위해서는 높은

온도를 필요로 한다. 

4. 결 론

SSQ/CA[4] 하이브리드 박막은 온도/시간 변화에 따른 화학구조

Table 2. PALS results using full spectrum fitting for CA[4]-20%-250 oC hybrid film. The spectrum fit is for a beam energy of 5.1 keV unless

otherwise stated

Annealing Temp (οC) τ
1
 (ns) I

1
 (%) τ

2 
(ns) I

2 
(%) τ

3
 (ns) I

3
 (%) IVac

f  (%) Ps Fescape (%) Itot (%)

20 2.6 15.7 6.1 6.0 / / 0.3 / 22

250 / 5 min 2.5 8.8 6.4 7.5 34.4 5.0 6.1 55 27.4

300 / 5 min 2.6 7.6 6.5 7.5 31.1 7.3 7.0 49 29.4

340 / 5 min 3.0 7.0 10.1 8.3 34.9 9.0 6.9 43 31.2

380 / 5 min 2.8 5.4 10.3 10.5 32.0 9.8 8.3 46 34

420 / 5 min 2.8 5.7 10.9 11.3 34.6 10.0 8.2 45 35.2

420 / 1 hr 2.6 5.6 10.4 11.0 33.8 11.1 8.6 44 36.3

Fig. 5. The evolution of pore size distribution for SSQ/CA[4] 10% with

annealing temperature/time by using in-situ PALS CONTIN

analysis.
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(FT-IR) 변화, 열 분해거동(TGA), 형상학적 단면구조 비교를 살펴본

결과, 효과적인 기공 구조의 균일한 박막을 제공하였다. SSQ/CA[4]

10, 20% 두 종류의 하이브리드 박막의 열경화에 따른 in-situ PALS

해석으로부터 포로젠으로부터 유도되는 나노기공의 모양/크기/연결

도로부터 초기 나노기공 형성과정을 알 수 있었다. SSQ/CA[4] 10%

하이브리드 박막은 300 oC 이상부터 단분자 포로젠으로부터 기인한

메조포어(~1.5 nm)가 생성되기 시작하였으나, SSQ/CA[4] 20% 하이

브리드 박막은 상대적으로 낮은 온도인 250 oC부터 상태로 CA[4] 분

자들이 자가 조립된 마이셀로부터 기인한 메조포어(2.5~3.0 nm)가

생성되었다. 이는 SSQ/CA[4] 하이브리드 박막에서 생성된 기공의

구조의 차이에 따른 포로젠이 분해된 분자조각들이 박막 외부로 빠

져나오는 확산속도에 기인한다는 것을 유추할 수 있었다. 
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